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RECHTSANWAITE 



13, April 1972 




Unsere Nr. 17 782 



Stauffer Chemical Company 
New York, N.Y. , V.'St.A. 



Herbizides Mittel und seine Verwendung 



Die Erfindung betrifft ein herbizides Mittel, bestehend aus 
einem herbiziden Wirkstoff und einem Gegenmittel, sowie ein 
Verfahren zur Verwendung dieses herbiziden Mittels ..Das Ge- 
genmittel entspricht der Formel 



in der R einen Halogenalkyl- , Halogenalkenyl- , Alkyl-, Alke- 
nyl-, Cycloalkyl- Oder einen Cycloalkylalkylrest , ein Halo- 
genatom oder ein Was serstoff atom, einen Carboalkoxy- , N-Alke- 
nylcarbamylalkyl- , N-Alkenylcarbamyl- , N-Alkyl-N-alkinylcarb- 
amyl-, N-Alkyl-N-alkinylcarbamylalkyl-, N-Alkenylcarbamyl- 
alkoxyalkyl- , N-Alkyl-N-alkinylcarbamylalkoxyalkyl- , Alkin- 
oxy-, Halogenalkoxy- , Thiocyanatoalkyl- , Alkenylaminoalkyl- , 
Alkylcarboalkyl- , Cyanoalkyl-, Cyanatoalkyl- , Alkenylamino- 
sulfonoalkyl- , Alkylthioalkyl- , Halogenalkylcarbonyloxyalkyl- , 
Alkybxycarboalkyl- , Halogenalkenylcarbonyloxyalkyl-, Hydroxy- 
; halogenalkyloxyalkyl- , Hydroxyalkylcarboalkyt>xyalkyl- , Hy- 
• droxyalkyl-, Alkoxysulfonoalkyl- , Furyl- , Thienyl- , Alkyl- 
dithiolenyl- , Thienalkyl- oder einen Phenylrest oder einen 
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durch Halogenatome, Alkyl-, Halogenalkyl- , Alkoxy-, Carbamyl- 
oder Nitroreste, CarbonsMurereste und deren Salze oder Halo- 
genalkylcarbamylreste substituierten Phenylrest, einen Phe- 
nylalkyl-, Phenylhalogenalkyl- Oder einen Phenylalkenylrest 
oder einen durch Halogenatome, Alkyl- oder Alkoxyreste sub- 
stituierten Phenylalkenylrest, einen Halogenphenoxy- , Phenyl- 
alkoxy- > Phenylalkylcarboxy alkyl- , Phenylcycloalkyl- , Halo- 
genphenylalkenoxy- , Halogenthiophenylalkyl- , Halogenphenoxy- 
alkyl-, Bicycloalkyl- , Alkenylcarbamylpyridinyl- , Alkinyl- 
carbamylpyridinyl- , Dialkenylcarbamylbicycloalkenyl-. oder 
einen Alkinylcarbamylbicycloalkenylrest bedeutet, R^^ und R 9 
gleich oder verschieden sein und jeweils Alkenyl- oder Halo- 
genalkenylreste , Wasserstof fatome , Alkyl-, Halogenalkyl-, 
Alkinyl- , Cyanoalkyl-, Hydroxyalkyl- , Hydroxyhalogenalkyl- , 
Halogehalkylcarboxyalkyl- , Alkylcarboxyalkyl- , Alkoxycarb- 
oxyalkyl-, Thioalkylcarboxyalkyl- , Alkoxycarboalkyl- , Alkyl- 
carbamyloxyalkyl- , Amino- , Formyl- , Halogenalkyl-N-alkyl- 
amido-, Halogenalkylamido- , Halogenalkylamidoalkyl- , Halcgen- 
alkyl-N-alkylamidoalkyl- , Halogenalkylamidoalkenyl- , Alkyl- 
imino- , Cycloalkyl- , Alkylcycloalkyl- , Alkoxyalkyl- , Alkyl- 
sulfonyloxyalkyl- , Mercaptoalkyl- , Alkylaminoalkyl- , Alk- 
oxy carboalkenyl- , Halogenaikylcarbonyl- , Alkylcarbonyl- , Alke- 
nylcarbamyloxyalkyl- , Cycloalkylcarbamyloxyalkyl- , Alkoxy- 
carbonyl-, Halogenalkoxycarbonyl- , Halogenphenylcarbamyl- 
oxyalkyl-, Cyeloalkenyl- oder Phenylreste oder durch Alkyl- 
reste, Halogenatome, Halogenalkyl-, Alkoxy-, Halogenalkyl- 
amido-, Phthalamido- , Hydroxy-, Alkyl carbamyloxy- , Alkenyl- 
carbamyloxy- , Alkylamido- , Halogenalkylamido- oder Alkyl- 
carboalkenylreste substituierte Phenylreste, Phenylsulf onyl- 
oder Phenylalkylreste oder durch Halogenatome ,Alkyl- ,Dioxyalky* 
len-,Halogenphenoxyalkylamidoalkylreste substituierte Phenyl- 
alkylreste, Alkylthiodiazolyl- , Piperidylalkyl- , Thiazolyl-, 
Alkylthiazolyl- , Benzothiazolyl- , Halogenbenzothiazolyl- , 
Furylalkyl-, Pyridyl-, Alkylpyridyl- , Alkyloxazolyl- , Tetra- 
hydrofurylalkyl-, 3-Cyano-, 4 ,5-Polyalkylen-thienyl- , a-Halo- 
gcnalkylacetamidophenylalkyl-, a-Halogenalkylacetamidonitro- 
. phenylalkyl- , a-Halogenalky lacetamidohalogenphenylalkyl- , 
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oder Cyanoalkenylreste bedeuten kSnrten Oder ,'auch und R 2 
zusammen mit dem Stickstof f atom einen Piperidinyl- , Alkyl- 
piperidinyl-, Alky Itetrahydropyr idyl- , Morpholyl- , Alkyl- 
morpholyl-, Azo-bicyclononyl- , Benzoalkylpyrrolidinyl- , . 
. Oxazolidyl-, Alkyloxazolidyl- , Perhydrochinolyl- oder Alkyl- 
aminoalkenylrest bilden konnen , wobei R 2 kein Wasserstof f- .-. 
atom oder Halogenphenylrest ist, wenn R^ ein Wasserstof f- 
atom darstellt. 

Aus der Vielzahl der handelsublichen Herbizide haben dife 
Thiolcarbanate als solche oder.im Gemisch mit anderen Herbi- . 
siden, wie den Triazinen, eine relativ hohe industrie.lle . 
Erfoljsquote erreicht. Bei unterschiedlicher. Konzentration , 
die je naoh der Resistenz der Unkrautarten schwankt, wirken 
diese Herbizide auf eine p.roBe Zahl derselben sofort toxisch. 
Eini^e Beispiele dieser Verbindungen werden in den USA-Pa-, 
rentschriften Nr. 2 913 327 , 3 037 853 , 3 175 897 , 3 185 72.0, 
3 193 786 und 3 582 314 beschrieben. Die Praxis erwies je^- 
doch, dafi die Verwendung dic.ser Thiolcarbamate als Herbizide" 
in Getreidef eldern (crops) bisweilen starke $ch&digurigen der 
Getreidepf lanzen zur Folge hat. Erfolgt die Verwendung im Bo- 
den in den empfohlenen Mengen mit dem Ziel, eine Vielzahl von 
breitbiattrigen Unkrautarten und Grasern zu bekampfenj so 
. kommt es zu schweren Miflbildungen und Verkummerungen der. Ge- 
treidepf lanzen . Dieses anomale Wachstum fiihrt zu Ertrags- 
schmalerunpen. Bei fruheren Versuchen, dieses Problem zu uber- 
winden,. wurde der Getreidesamen vor dem Pf lanzen mit bestimm- 
ten Gegenmitteln beharidelt; vgl. USA-Patentschrift. 3 131 509. 
Diese Gerenmittel waren.nicht besonders wirksanu 

Es wurde nun gefundcn, daft. die Pf lanzen dadurch vor Schadi- 
runr-en durch die Thiolcarbamate als sol che .oder im Gemisch 
mit anderen Verbindunpen peschutzt und/ oder gegen die Wirk- 
stoffo. der \orstehcnd genanriten- Patentschrif ten erheblich 
widcrstandsfahieer p;emacht. werden konnen, daft man dem Boden 
eine Verbiniunr der Formel. 
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R 2 

in aor R, and R di^ vorstehend genannten Bedeutunpen 
bositzen , zuf ti-hrt • 

Die ...rf indunr;sgemaflen Verbindungen kSnnen durch Vermischen 
- oinos ^oeigneten Saurechlorids mit einem entsprechenden Amin 
syrthati^iert werden. Gegebenenf alls kann ein Losunpsmittel 
-.vio Bonzcl cinr^csotzt wcrden. Die Reaktion wird vorzugsweisc 
bwi v jrminderten Tempcraturen durchrcfUhrt . Nach Abschluft der 
Roalrtion wird das Endprodukt auf Raumtemperatur gebracht und 
kann loicht ibri-.trcnnt werden. 

Die nachstehenden Beispiele dienen der ErlSuterunrc der Er- 
f indun ".. 
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Beispiel 1 

CHCl n -C-N ' 
2 \ 

X CH 2 -CH=CH 2 

Es wurde eine Losung aus 3,7 g (0,025 Mol) Dichloracetyl- 
chlorid und 100 ml Methylendichlorid hergestellt , die dann 
in einem Eisbad auf etwa 5 °C abgekUhlt wurde. Dann wurden 
^9 g (0,05 Mol) Diallylamin tropfenweise zugesetzt, wobei 
die Temperatur auf unter etwa 10 °C gehalten wurde. Das Ge- 
misch wurde dann etwa 4- Stunden lang bei Raumtemperatur ge- 
riihrt, zweimal mit Wasser gewaschen, tiber Magnesiumsulf at 
getrocknet, filtriert und abgestreift. Die Ausbeute be- 
trug 4,0 g; nj° = 1,4990. 

Beispiel 2 

8 / C 3 H 7~ n 
CHC1 2 -C-N 

C 3 H 7 -n 

Es wurde eine Losung aus 3,7 g (0 ,025 Mol) Dichloracetyl- 
chlorid und 100 ml Methylendichlbrid her^estellt , die dann 
in einem Eisbad auf etwa 10 °C abgektihlt wurde. Dann warden 
5,1 g (0,05 Mol) Di-n-propylamin tropfenweise zugesetzt , wo- 
bei die Temperatur auf unter etwa 10 °C gehalten wurde. Das 
Gemisch wurde dann uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt, 
zweimal mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulf at getrodk- 
net, filtriert und abgestreift. Die Ausbeute betrug 3,6 g; 
n^ 0 = l,i+778. 

Beispiel 3 

B / CH 3 
. CHCl 2 -C-N-v 

^CH(CH 3 )-C^CH 
Es wurde; eine; Losung aus 3,7 g (0,025 Mol) Dichloracetyl- 
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chlorid und 80 ml Methylendichlorid hergestellt, die dann 

in einem Eisbad auf etwa 10 °C abgektthlt wurde. Dann wurden 

4,2 g (0,05 Mol) N-Methyl-M-l-methyl-3-propinylamin in 20 ml 

Methylendichlorid tropfenweise zugesetzt , wobei die Tempera- 

tur bei etwa 10 °C gehalten wurde. Das Gemisch wurde dann 

etwa 4 Stunden lang bei Raumtemperatur geruhrt, zweimal mit 

Wasser gewaschen, liber Magnesiumsulf at getrocknet, filtriert 

3 0 

und abgestreift. Die Ausbeute betrug 2,9 g; n D = 1,4980. 



Beisniel 4 



0 



CH 9 Cl-C-NH-CHL-l^ J 
1 ^ 0 

Es wurde eine LSsung aus 100 ml Aceton und 5,05 g (0,1 Mol) 
Furfurylamin hergestellt und dann unter Zusatz von 7 ml Tri- 
athylamin bei 15 °C geruhrt. Diese LSsung wurde dann mit 
5,7 g Honochloracetylchlorid versetzt und weitere 15 Minuten 
gerilhrt, wShrend 500 ml Wasser zugesetzt wurden. Die Reak- 
tionsnasse wurde filtriert, mit verdilnnter SalzsMure in zu- 
satzlichem Wasser gewaschen und dann auf ein konstantes Ge- 
wicht getrocknet. 



Beisuiel 5 



II A~ 

CHCl 2 -C-NH-<f 



CH 3 



Es wurde eine LSsung aus 5,7 g (0,05 Mol) Am5 nomethylthiazol 
in 100 ml Benzol und 7 ml Triathylamin hergestellt. Diese L6- 
sung wurde bei 10 - 15 °C geruhrt und dann mit 5,2 ml (0,05 
Mol) Dichloracetylchlorid tropfenweise versetzt. Das Reaktions- 
gemisch wurde 10 Minuten lang bei Raumtemperatur geruhrt. 
Dann wurden 100 ml Wasser zugesetzt, und die Losung wurde 
.anschliefiend mit Benzol gewaschen, fiber Magnesiumsulf at ge- 
trocknet und dann zur Entfernung des Losungsmittels filtriert.. 
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Bcispiel 6 

0 ■ 
CHC1 2 -C-N^S. ^ /6V 

V 

Es wurde eine Losung aus 200 ml Aceton, 17,5 g (0,05 Mol) 
2-Amino-6-brombenzothiazol und 7 ml Triathylamin hergestellt, 
Die Losung wurde unter Kuhlen bei 15 °C gertihrt. Darin wur- 
den langsam 5,2 ml (0,05 Mol) Dichloracetylchlorid zuge- 
setzt • ' Diese Ldsung wurde 10 Minuten lang bei Raumtempera- 
tiir gertihrt. Dor Feststoff wurde abfiltriert, mit Ather 
und d-.mn mit kaltem Wasser gewaschen und anschliefcend noch- 
mnls filtriert und bei 40 - 50 °C getrocknet. 



0 H 



Beispiel 7 

0 

n-C g H ig -C-N<^ 

T(CH 3 ) 2 -C=CH 

c,4 g 3-Methyl-3-butinylamin wurden in 50 ml Methylenchlorid . 
riolbst; diesc Losung wurde mit 4,5 g Triathylamin und an- s 
sci.IL^Bend anter Ruiu-on und Kuhlen in cinem Wasserbad tropfen- 
woiso mit 7,6 g Decanoylchiorid versetzt. Nach Abschluft der 
R-;.iktion wurde das Gemisch mit Wasser gewaschen, getrocknet .. 
und das Losungsmittel abgustreift, wobei 7,1 £ des Produktes 
erh'ilten wurden. 



Bcispiel S 



CH^ 9 .CH 0 ~CH=CH n 

^\ II y 2 2 



| ^CH-C-N^ 



CH 2 X CH 2 -CH=CH 0 

Er wurde eine L5sung aus 5,9 g Diallylamin in 15 ml Methylen- 
chlorid una £,5 g Triathylamin hergestellt . Pann wurden unter 
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RUhren und Kiihlen in einem Wasserbad 6,3 g Cyclopropan- 
carbonylchlorid tropfenweise zugesetzt. Nach Abschlufl der 
Reaktion wurde das Gemisch iriit Wasser gewaschen, getrock- 
net und das Losungsmittel abgestreift, wobei 8,2 g des Pro- 
duktes erhalten wurden. 



Beispiel 2 



,, , x 0 CH 9 -CH = CH 0 

^CH 2 -CH = CH 2 



Es wurde cine Losung aus 4,5 g Diallylamin in 15 ml Methy- 
lenchlorid und 5,0 g Triathylamin hergestellt. Dann wurden 
7,1 g o-Fluorbenzoylchlorid unter Rlihron und Kiihlen in einem 
Wasserbad tropfenweise zugesetzt. Nach Abschlufi der Reaktion 
wurde das Gemisch mit Wasser gewaschen, getrocknet und das 
Losungsmittel abgestreift, wobei 8,5 g des Produktes erhal- 
ten wurden. 



Beispiel 10 

0 
li 



chci 2 -c-hC^ 



CH 2 -CH 2 -0-C-NH-CH 3 
CH 0 -CH 2 -0-C-NH-CH 3 



Zur Herstellung von N ,N-Bis ( 2-hydroxyathyl )-dichloracetamid 
wurden 2G,3 g Diathanoiamin in Gegenwart von 2 5,5 g Triathyl- 
amin in 100 ml Aceton mit 37 p Dichloracetylchlorid umge- 
setzt. Dmn wurden 6,5 g N ,N-3is (2-hydroxyathyl )-dichlor- 
acotamid in 50 ml Aceton gelost und anschliefiend mit 4 g 
Methylisocyanat in Gegenwart von Dibutylzinndilaurat und 
Triathylamin als Katalysatoron umgesetzt. Das Reaktions- 
prcdukt wurde unter Vakuum abgestreift, wobei 8,4 p des 
Produktes erhalten warden. 
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Beispiel 11 

CH 2 = CH-CH 2 J J CH 2 -CH = CH 2 . 

N-C-CH 2 -C-N^ 
CH 2 =CH-CH 2 ^ XH 2 -CH=CH 2 

7,8 g Diallylamin wurden in 50 ml Methylenchlorid gel5st, 
wobei 8,5 g Triathylamin ' tropf enweise zugesetzt wurden. Dann 
wurden 5,6 g Malonylchlorid unter Kiihlen und Riihren tropf en- 
weise zugesetzt. Nach Abschluft der Reaktion wurde das Ge- 
misch rait Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulf at getrock- 
net und unter • Vakuum abgestreift, wobei 7,0 g des Produktes 
erhalten wurden. 

Beispiel 12 



CH =CH-CH 0 0 pR _ rH - H 

2 2 \ II B / C H 2 -CH-CH 2 

^n-c-ch 2 -ch 2 -c-n' 

CH^CH-CH^ " *" ^CH 2 -CH = CH 2 

7,9 g Diallylamin wurden in 50 ml Methylenchlorid gel<5st, 
wobei 8,5 g Triathylamin tropf enweise zugesetzt wurden. Dann 
wurden 6,2 g BernsteinsEiurechlorid unter KUhlen und RUhren 
tropfenweise zugesetzt. Nach Abschluft der Reaktion wurde 
das Gemisch mit Wasser gewaschen, liber Magnesiumsulf at ge- 
trocknet und unter Vakuum abgestreift, wobei 9,7 g des Pro- 
duktes erhalten wurden. 



Beispiel 13 



CH=sC-CH-N-C-CH„-CH„-C-NI 



CH 3 0 N CH-C^CH 

CH 3 

6,7 g N-Mothyl-l-methyl-3-propinylamin wurden in 50 ml 
Methylenchlorid gelost, wobei 8,5 g Triathylamin tropfenweise 
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zugesetzt wurden. Dann wurden 6 3 2 g Bernsteinsaurechlorid 
unter Kuhlen und Riihren tropfenweise zugesetzt. Nach AbschluB 
der Reaktion wurde das Gemisch mit Wasser gewaschen, Qber 
Ke^nosiumsulf at getrocknet und unter Vakuum abgestreift, 
fc-jb.J. 7,0 g des Produktes erhalten wurden. 

bei spiel 1H 

J ^CH 9 -CHrCH 9 

X CH 2 -CH=CH 2 
0=C-N(CH 2 ^CH=CH 2 ) 2 

7.9 g Diallylamin wurden in 50 ml Mothylenchlorid gelost, 
wobei 3,5 3 Triathylamin tropfenweise zugesetzt wurden. 
Dann wurden 8,1 g o-Phthaloylchlorid unter KUhlen und 
SQhrv.n tropfenweise zugesetzt . Nach AbschluB der Reaktion 
wurde das Gemisch mit Wasser gewaschen, Uber Magnesium- 
eulfat getrocknet und unter Vakuum abgestreift, wobei 10,9 g 
vies Produktes erhalten wurden. 

c?e ispiel 15 

^CH-C-N-CH-CsCH 

Q/ 

3,3 g N-Methyl~l-mothyl--3-propinyiamin wurden in 50 ml 
Methylenchlorid gelost , wobei 4,5 g Triathylamin tropfen- 
weise zugesetzt wurden. Dann wurden 9,2 g Diphenylacetyl- 
chlorid unter Kiihlen und Riihren tropfenweise zugesetzt. 
Hach Abschlufl der Reaktion wurde das Gemisch mit Wasser 
gewaschen, uber Magnesiumsulf at getrocknet und unter Vakuum 
abgestreift, wobei 9,9 g des Produktes erhalten wurden. 
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Beispiel 16 

/~\_L N / CH 2- CH - CH 2 
X CH 2 -CH = CH 2 

0=C-0H 

f Diallylamin wurden in 50 ml Aceton gelost, wobei 7,4 g 
Fhtln'isaureanhydrid portionsweisc unter Rtihrert zugesetzt 
tfuvdon. Das Losungsmittel wurde untor Vakuum abgestreift, 
wotoi .13,0 g jes Produktes erhalten wurden, 

j. .M-pi'j j. 17 



CH 3 



/~V_ » ' 
(f X > C-NH-C-C= 



\ / * 

G=C-0Na 



CH 
3 



3 5 i »? H( 1 , l-Dimethyl-3-propinyl)0-phthalamidsclure wurden in 
50 ml Methanol gelost und mit 9,6 g Natriummethylat in Form 
v.ir.cr 25 5 «igen Losunp in Methanol unter Rtihren und KUhlen 
portionswoise versetzt. Das Losungsmittel wurde unter Vakuum 
^.vstroift oder entfernt, wobei 9,0 g des Produktes erhal- 
t-jy wurden. Das Zwischenprodukt N(l,l-Dimethyl-3-propinyl)0- 
phth-il -imat wurde aus 29,6 g Phthalsaureanhydrid und 16,6 g 
3-/.jT.inc— 3-inethylbutin in 150 ml Aceton hergestellt. Das 
Zwischenprodukt wurde nit Petro lather in Form eines weiSen. 
FojTuS c-.f f cs ausgefallt und ohne wuitere Reinigung verwandt. 

Bi-f spi^l IB 

0 ,C H 
CHC1 2 -C-M' 

■ C 2 H 5 

Eirs" ?00 ccin-4-Halskolben vjurdo Tr>i1: Ruhrer, Thermometer und 
7; -pftrichter versehen. Dann wurden 7,7 g Diathylamin (.0,105 
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Mol), 4,0 g Natronlauge und 100 ml Methylenchlorid in den 
Kolben gef.Ullt und in einem Trockeneis-Aceton-Bad gekiihlt. 
Dann wurden 14,7 g (0,10 Mol) Dichloracetylchlorid portions- 
weise zugesetzt. Das Gemisch wurde eine weiterc Stunde ge- 
riihrt und in cin Eisbad gataucht. Es wurde dann einer Pha- 
sentrennung unterworfen, und die untere organische Phas-; 
wurde mit zwei Portionen von 100 ml verdlinnter Salzs^ure 
und zwei Portionen von je 100 ml einer Natriumcarbonat- 
losunf gewaschen, \iber Magnesiumsulf at gctrocknet und unter 
Vakuum konzentriert , wobei 16,8 g des Produktes erhalten 
wurden. 



B oispiel 19 

jj CH 2 -CH=CH 2 
CH 3 -CsC*CH 2 -0-C»l/ 

^CH 2 -CH = CH 2 

50 ml Methylendichlorid wurden mit 4 ,0 g (0,025 Mol) N,N- 
Diallylcarbamoylchlorid versetzt. Dann wurden 1,8 g (0,025 
Mol) 2-Butin-l-ol zusammen mit 2,6 g TriMthylamin in 10 ml 
Hathylemchlorid tropfenweise zugesetzt. Das Reaktionsprodukt 
wurde (lb or Nacht bei Raumtemperatur geriihrt, zweimal mit 
WtiGser g^waschen und liber Magnesiumsulf at getrocknet, wobei 
4,0 g dos Produktes erhalten wurden. 



Beispiel 20 

0 

• II 

HSC-S-CL-C-N 



^CH 2 -CH=CH 2 



CH 2 -CHj=CH 2 



9,7 g (0,1 Mol) Kaliumthiocyanat wurden in 100 ml Aceton gc- 
lost. Dann wurden 0,7 - (0,05 Mol) N ,N-Diallylchloracetamid . 
zusammen mit 10 ml Dime thy If ormamid bei Raumtemperatur zuge- 
setzt. Das Reaktionsprodukt wurde Uber Nacht geriihrt. Das 
Reaktionsprodukt wurde teilweise abgestreift. Dann wurde Was- 
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ser zusammen mit zwei Portionen von 100 ml Ather zugesetzt. 



Der.Xther wurde abgetrennt, getrocknet und abgestreift , 
wobei 7,2 g des Produktes erhalten wurden. 



Es wurde eine Losung von 50 ml Benzol , die 7,4 g (0,05 Mol) 
Dichloracetylchlorid enthielt, hergestellt. Diese Losung 
wurde bei einer Temperatur von 5-10 °C mit 3,0 g (0,05 
Mol) Cyclopropylamin und 5,2.g Triathylamin in 2ml Benzol 
versetzt. Es bildete sich oin Niederschlag , und das Ge- 
misch wurde zwei Stunden bei Raumtemperatur und eine Stunde 
bei 50 - 55 °C geruhrt. Das Produkt wurde wie in den vor- 
stehcnden Beispielen auf gearbeitet , wobei 5,7 g des Pro- 
duktes erhalten wurden, 

Beispiel 22 



4,7 g (0,032 Mol) Piperonylamin und 1,2 g Natriumhydroxid 
in 30 ml Methylenchlorid und 12 ml Wasser -wurden bei. -5° bis 
0 °C mit 4,4 g (0,03 Mol) Dichloracetylchlorid in 15' ml 
Methylenchlorid versetzt. Man ruhrte das Gemisch weitere 
10 Minuten bei etwa 0 °C und lieft es sich dann unter Ruhren 
auf Raumtcmperatur crwarmen. Die Schichten wurden alpgetrennt, 
und die oriranische Schicht wurde mit verdUnnter Salzsaure, 
ciner 10 tigon Matriumcarbonatlosung und mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet, wobei 5,9 g des Produktes erhalten 



Beispiel 21 





wurdvjn. 
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Beispiel 2 3 

S ^ C V CH = CH 2 
C V— CH = CH-C-N<" 

/T^ ^CH Q -CH = CH 0 

CI 11 

Eino LSsung von 75 ml Benzol, die 5,7 g m- Ch lore inn amy 1- 
chloricl enthielt, wurde hergestellt. Diese LSsung wurde 
bed einer Temperatur von 5 - 10 °C mit 3,2 g Diallylamin 
und 3,3 g TriMthylamin in 2 ml Benzol versetzt. Es bildete 
sich oin Niodersehlag , und das Gemisch wurde zwei Stunden 
bei Raumtemperatur und eino Stunde bei 5 5 °C geriihrt. Das 
Produkt wurde gewaschen und auf gearbeitet , wobei 5,8 g des 
Produktes erhalten wurden. 

B^ispiel 2J4 




Ein 500 ccm-4-Halskolben wurde mit Riihrer, Thermometer und 
Tropftrichter versehen. Dann wurden 11,9 g 2 ,4-Dimethyl- 
piperidin, 4,0 g Natronlauge und 100 ml Methylenchlorid in 
den Kolben geftillt,und das Gemisch wurde in einem Trockunei.fi 
Aceton-Bad gekUhlt. Dann wurden 14,7 g (0,10 Mol) Dichlor- 
acetylchlorid portionsweise zugesetzt. Das Gemisch wurde 
eine Stunde lang geriihrt und in das Eisbad getaucht. Dann 
wurde es einer Phasentrennung unterworf en , wobei die untere 
organische Phase mit zwei Portionen von 100 ml verdiinnter 
Salssaure und zwei Portionen von je 100 ml einer 5 %ivren 
Natriumcarbon.-ttlosung gewaschen Uber Magnesiumsulf at ge- 
trocknet und in einem Rc tationsverdampfer unter einem mit 
.einer Wassorstr~ihlpumpe erzeugten Vakuum konzentriert wurde, 
Dabii wurden i:j,3 g des Produktes erhalten. 
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_'3yi sp iel 25 

0 

CHC1 2 -C- 

i.in 500 ml-4-Halskolben wurde mit Ruhrer, Thermometer and 
7rupftriehtcr versehcn. Dann wurden 14,6 g (0,105 Itol) 
-r.s-trans-Dccahydrochinolin und 4 ,0 g Natronlauge zucammon 
r.it 100 ml Methylenchlorid zugesetzt, Dann wurden 14,7 g. 
Di rhlo-racetylchlorid portionsweise zugesetzt- Das Reaktions- . 
r/.jsisch wur-Ie auf gearbeitet , wobei cs etwa. eine Stunde lang 
goruhrx, in ein Eisbad getaucht und dann einer Phasentrennung 
untar -jorfcn wurde : dann wurde die untere organische Phase 
m' t zw:*i Portionen von 100 ml verdunnter SalzsSurc und swei 
Fortionon von je 100 ml 5 %igem Natriumcarbonat geweschen, 
*U; - r- MaRncsdumsulf-'.t gctrocknct und konzentriert , wohei 22,3 g 
£]•:-£ Prciuktus erhalten' wurden . 

>i..ic'jicl 2 0 

Q 

t / 2 2 2 L 

chci 2 -c-nC 

^ CH 0 -CH 0 -CH 0 -MH-C-CHCl 9 
2 2 2 . || I 

0 

Ein 500 ml-4-Halskolben wurde mit Ruhrer , Thermometer und 
'Ir-cpftrichter yersehen. Dann wurden 13,6 g (0,104 Mol) 
J , 3 ' -Iminobis-propylamin zusammen mit 12,0 g Matronlauge 
und 150 ml Methylenchlorid zugesetzt. Anschlieftend wurde 
das Gemisch in cinem Trockeneis-Aceton-Bad gektthlt, und 
4 U ,4 ? (0,300. Mol) Dichloracetylchlorid wurdeiv purtinns- 
weise zugesetzt. Dabei bildete sich ein olires Produkt, 
;!fs in Methylenchlcrid nicht loclich war; dieses Produkt 
wurJo cbgetr^.nnt, mit zwei Portionen von 100 ml verdunnter 
SolasSure ^ewasch^.n und uber Hacht stehen galas sen. An. nach- 
:ite:-i Morten wurde ^as Produkt mit zwei Portionen vcn j-i 100,. 
;.l 5 jirom Natriumcarbonat cjewaschoa, und das Produkt wurde 
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in 100 ml Athanol auf genommen , liber Mapnesiumsulf at r ; etrock 
not and konzentriert , woboi 21,0 r, cles Produktes erhalten 
wurden . 

Boispiel 2 7 



51:.' jQO ni-H-JIalskolbcn v?urd^ mit Ritfirer, Thermometer ursd 
Tropf trichtor verseh?n, Dann wurden 7,5 r (0,0525 Mol) 
T.-!:: 'hydrofurfuryl-n-propylamin , 2,0 r Natronlauge und 100 Til 
lI.;r.iylcnchlorici zufiosetzt. Anschlieftend wurden 7,4 r (0,05 
M-.O ) Dichlor-'cotylchlorid portionsw^ise zupesetzt, Dac Go- 
:ai3r.h wureo cine weixor'V 3tund»- in einem Eisbad gertthrt und 
:\\z\:\ einer Fnas-intranriunp, untorworf en ; danach wurde die 
untom ? rr.aniscinj Phase mit zwui Portionon von 100 ml vcr- 
-.u\int«-r Salzsaurc und zwei Fortionon von 100 ml ciner 5 %ipyn 
:id\:viumcar-bonatl5sunr p.-'w.icchon, uber Magnesiumsulf at 
tr.oknot unc Konzentriert , wobei 12,7 p des Produktes or- 
h iltcsn wurden . 

Boi-pi:l 2 6 



Dip Uoispi-.il 27 v.%t:K-j vollstandir wionr-rholt , mit dcr t\\x\:> 
naiime , dafi 8,9 r Piporidin als Amin vorwandt wurden. 

i^ispiol 2'3 



II / x 

r>a53 B^iepaVl /'f wup'.'O i.. v. 1 s»..nt] i chon v* »lln tandi r - d -t**. .li: : 
::dt dor Ausn-ilw- , d3 r J , 1 Moi-plj /lin -:1s Amin vorv.'-iii'' i 



CHC1 0 -C-N 
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Buispiel 30 



0 



CHC1 2 -C-NH-CH 



-NH-C-CHC1, 



3,2 g Benzaldehyd unci 7,7' g Dichloracetamid wurden mit 100 ml 
Benzol und etwa 0,05 g Paratoluolsulf onsaure vereint. Das 
Gemisch wurde solange unter Ruckflufl erhitzt, bis kein Was- 
ser mehr ttberging. Beim Abkiihlen kristallisierte das Produkt 
aus Benzol, wobei 7,0 g des Produktcs erhalten wurden. 

Beispiel 31 




2,5 r 3-Amino-3-methylbutin wurden in 50 ml Aceton gelSst, 
und dnnn wurden 3,5 g Triathylamin zugesetzt. Anschlieflend 
wurden 6 ,0 g Advimantan-l-carbonylchlorid unter RUhren und 
Kiihlen tropfenweise zugesetzt- Das Gemisch wurde in Wasser 
ge^osscn, und dor feste Stoff wurde durch Filtrieren aufge- 
fangen und unter Vakuum getrocknet, wobei 6,5 g des Produktes 
erh ilten wurden. 

Beispiel 32 




5,1 g 2-Cyanoiscpropylamin wurden in 50 ml Aeeton gelost , 
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und dann wurden 6,5 r TriMthylamin zugesetzt. Anschlieftend 
wurden 5,3 t - Benzol- 1 , 3 3 5-tricarbonsaurechlorid unter Rilhren 
und Kuhlen tropf enweise zu^esetzt. Das Gemisch wurde in Was- 
ser regossen, und das feste Produkt wurde durch Filtrieren 
aufrefan^en und unter Vakuum getrocknet, wobei 7,6 g des 
Produktes erhalten wurden. 

De ispiel 33 



6,0 g Diallylamin wurden in 50 ml Methylenchlorid gelost, 
und dann wurden 6 ,5 it Triathylamin zugesetzt. Anschlieflend 
wurden 6,6 g 3,6-Endomethylen-l } 2 ,3 ,6-tetrahydrophtnaloyl- 
chlorid unter Riihren und Kuhlen tropfenweise zugesetzt. 
Nach Abschlufi der Reaktion wurde das Gemisch mit Wasser i;c- 
waschen, iiber Magnesiums ulf at getrocknet und unter Vakuum 
abgestrcift, wobei 9,3 g des Produktes erhalten wurden. 




0 
II 

,C-N(CH 0 -CH = CH 0 ) 
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Bcispiel 3*4 




CH — CH 





CH 2 -CH=CH 2 



CH 2 -CH=CH 2 



a, : p "Dinllylamin wurdcn in. 50 ml Methylenchlorid celdst, 
u:»d d-ann. wurden 4,5 p Triathylamin zur,osetzt. Anschlieftend 
wurc.;n 7,2 r trans -2-Phcnylcyclopropancarbonylchlorid unter 
Kunljii und^.Ruhren tropf cnweisc zur.esetzt. Nach Abschluft der 
Rv£hti:>n wurdo" das Gcmisch mit W.nssor pewaschen, Uber Mag- 
ni:siumsulf at gatrocknet und unter V-ikuum cib^estreift , wobei 
9 y 2 , .jcj PruduKtes erhalten wurdon. 
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Beispiel 35 




Es wurde eine LSsung aus 4,0 g (0,03 Mol) 2-Methylindolin, 
7,0 ml TriMthylamin und 100 ml Methylenchlorid hergestellt. 
Dann wurden 2,9 ml Dichloracetylchlorid im Verlauf von et . 
einer Minute zugesetzt, wobei die Temperatur durch KUhlung 
mit Trockeneis unter 0 °C gehalten wurde. Nachdem sich die 
LSsung auf Raumtemperatur erw^rmt hatte, wurde sie eine 
Stunde lang stehen gelassen; anschlieflend wurde sie mit 
Wasser und dann mit verdtinnter SalzsSure gewaschen, uber 
Magnesiumsulf at getrocknet und eingedampft , wobei ein Fcsi:- 
stoff erhalten wurde, der mit n-Pentan gewaschen wurde. D?.b'i n ' 
wurden 5 ,0 g des Produktes erhalten. 
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|| / C 3 H 7~ n 
CH-C1-C-N 




Ein 500 ccm-4-Halskolben wurde rait Rtlhrer, Thermometer und 
Tropftrichter versehen. Dann wurden 8,9 g Cyclooctyl-n-pro- 
pylamin, 2,0 g Natronlauge und 100 ml Methylenchlorid in 
den Kolbeh gefUllt, und das Gemisch wurde in einem Trocken- 
eis-Aceton-Bad gekuhlt. Dann wurden 5,6 g Chloracetylchlorid 
portionsweise zugesetzt. Das Gemisch wurde etwa eine we'itere 
Stunde geriihrt, in das Eisbad getaucht und danneiner Phasen- 
trennung unterworfen. Die untere organische Phase wurde mit 
zwei Portionen von 100 ml verdunnter Salzsaure und zwei Por- 
tionen von 100 ml einer 5 %igen NatriumcarbonatlBsung ge- 
waschen, ilber Magnesiumsulfat getrocknet und konzentriert , 
wob'ei 9,5 g des Produktes erhalten wurden. 
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Beispiel 37 



CH 2 C1-C-N 




CH 20~ CH3 



Ein 500 ccm-4-Halskolben wurde mit RUhrer, Thermometer und 
Tropftrichter versehen. Dann wurden 7,8 g (0,0525 Mol) 
p-Methylbenzylathylamin, 2,0 g Natronlauge und 100 ml 
Methylenchlorid in den Kolben gefttllt. Das Gemisch wurde 
in einem Trockeneis-Aceton-Bad geklihlt. Dann wurden 5,6 g 
(0,05 Mol) Chloracetylchlorid portionsweise zugesetzt. 
Das Gemisch wurde etwa eine weitere Stunde gerUhrt, in das 
Eisbad getaucht und dann einer Phasentrennung unterworfen, 
wobei die untere organische Phase mit zwei Portionen von 
100 ml verdUnnter Salzsaure und anschlie&end mit zwei 
Portionen von 100 ml einer 5 %igen NatriumcarbonatlSsung 
yjewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und konzen- 
triert wurde, Dabei wurden 9,5 g des Produktes erhalten. 
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CHCl 




4,7 r Aminopyridin wurden zusammen mit 100 ml Aceton in 

ein Reaktionsgefafc gefCillt und bei 10 - 15 °C geriihrt. 

Darin wurden 7,0 ml Triathylamin tropfenweise zugesetzt. 

Danach. wurde das Reaktionsgemisch im Verlauf von ftinf. 

Aceton 

Minuten mit 5,25 ml Dichloracetylchlcrid in 10 ml/versetzt und 
bei Raumtemperatur geriihrt. Die Feststoffe wurden abfil- 
triert und mit Aceton Fewaschen, wobei 10,0 g des Produktes 
erhalten wurden. 

Beispiel 39 



0 




• Eine LSsung von 8,1. g (0,05 Mol) 4-Aminophthalimid in 100 ml 
Dimethylfuran wurde im Verlauf von 5 Minuten bei 0 - 10 °C 
unter Riihrcn mit 5,0 g Dichloracetylchlorid versetzt. Dann 
wurden 7,0 ml Triathylamin zugesetzt. Die Reaktionsmasse 
wurde eine halbe Stunde lang bei Raumtemperatur gertihrt, und 
dann wurde ein Liter Wasser zugesetzt, Anschlieftend wurde 
sie mit Wasser filtriert und getrocknet, wobei 12,0 g des 
Produktes erhalten wurden. 
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Beispiel HO 



CHC1 2 -C-N 



0 

o I' 

|| CH 2 -CH -O-C-NH-C H -i 



v CH 2 -CH 2 -0-C-NH-C 3 H ? -i 



Zur Herstellung der Verbindung dieses Beispiels wurden 5, 'I g 
N,N-Bis(2-hydroxyathyl)~dichloracetamid mit 4,3 g Isopropyl- 
isccyanat in 50 ml Aceton in Gegenwart von Dibutylzinndi- 
laurat and Triathylendiamin als Katalysatoren umgesetzt. 
Dabei wurden 8,2 r des Produktes erhalten. 



Beispiel Ul 



CH 2 -CH 2 -0-C-NH-^T^ 



CHgCl-C-N^ 



Zur Herstellung der Verbindung dieses Beispiels wurden 3,6 g 
N,N-Bis(2-hydroxyathyl)-chloracetamid in Gegenwart von 50 ml 
Aceton und Dibutylzinndilaurat und Triathylendiamin als 
Katalysatoren mit 5,0 g Cyclohexylisocyanat umgesetzt. Die 
Reaktionsmasse wurde auf Rilckf luBtemperatur erhitzt und 
unter Vakuum abgestreift. Dabei wurden 6,9 g des Produktes 
erhalten. 
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Beispiel 42 



CHCl 9 -c!-N^~| 

CH 3 CH 3 



15 g Aceton und 12,2 g Athanolamin wurden in 150 ml Benzol 
vereint und solange unter Riickflufi erhitzt, bis kein weite- 
res Wasser mehr Uberging. Bei der Untersuchung der so ent- 
standenen LSsung ergab sich, daJi sie 2 ,2 -Dimethyl- 1 > 3-oxa- 
zolidin enthielt. Ein Viertel der BenzollOsung (0,05 Mol) 
wurde.. mit 7,4 g Dichloracetylchlorid und 5,5 g Triathyl- 
amin umcresetzt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und unter 
Vakuum abgestreift, wobei ein lei-cht dunkelgelber Feststoff 
erhalten wurde. Ein Teil dieses Feststoffes wurde aus Ather 
umkristallisiert, wobei ein weifies Produkt erhalten wurde. 

Analog hierzu wurden weitere Verbindungen unter Verwendung 
der entsprechenden Ausgangsmaterialien wie vcrstehend auf- 
gofuhrt hergestellt. In nachstehender Tabelle werden Bei- 
spiele erfindungsgem^fier Verbindungen zusammengestellt . Die 
den Verbindungen zugeordneten Nummern werden im folgenden 
beibehalten. 
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Die erfindungsgemafien Mittel wurden wie folgt getestet. 
Versuch 1: Verwendung im Boden 

Kleine .Kasten wurden mit lehmigem Felton-Sandboden ge- 
fUllt. Herbizid und Herbizid-Ge'genmittel wurden getrennt 
oder zusammen in den Boden eingearbeitet , wahrend die- 
ser in einem 19-Liter-Zementmischer gemischt wurde. 
Fur die getrennte Verwendung von Herbizid und Gegen- 
mittel wurden von jeder Verbindung folgende Vorratslo- 
sungen hergestellt: Vorratslbsungen des Herbizids wur- 
den durch Verdunnen von etwa lg eines Wirkstoffkonzeri- 
trats mit 100 ml Wasser erhalten. FUr das Gegenmittel 
wurden 700 mg techniscbes Material mit 100 ml Aceton 
verdiinnt. 1 ml dieser Vorratslosungen entsprach 7 mg 
Wirkstoff oder 0,112 g/m 2 , wenn der damit behandelte 
Boden in die 20,32 x 30,48 x 7,62 cm grofien KSsten ge- 
filllt wurde. Nach Behandlung des Bodens mit dem Herbi- 
zid und dem Gegenmittel in dem gewiinschten VferhSltnis 
wurde die Erde von Zementmischer in die 20,32 x 30,48 x 
7,62 cm groften Kasten gebracht, urn die Einsaat durchzu- 
filhren. Zuvor wurde von jedem Kasten etwa ein halber 
Liter Boden (1 Pinte) zum spSteren Abdecken der Samen- 
korner weggenommen. Die Erde in den Kasten wurde einge- 
ebnet, und es wurden in jedem Kasten 12,7 mm tiefe 
Rillen angelegt. Die Samenkorner wurden jeweils in aus- 
reichender Menge fiir gut en Stand ausgesat. Anschliefiend 
bedeckte man die SamenkSrner mit dem etwa halben Liter 
Boden, der kurz vor dem Einsaen entnommen wurde. 
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Die KSsten wurden dann auf BSnke bei 21 - 32°C ins Ge- 
wSchshaus gestellt. Bis zur Auswertung wurden sie so 
besprengt, daJi gutes Pf lanzenwachstum sichergestellt 
war. Die Ertragstoleranz wurde nach 3 bis 6 Wochen er- 
mittelt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle II zusaramen 
gestellt. 
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Versuch 2: Behandlung des Get reidesaatguts 

Kleine KSsten wurden mit lehmigem Felton-Sandboden gefUllt. 
Zu diesem Zeitpunkt wurde das Herbizid in den Boden ein- 
gebracht. Die Erde eines jeden Kastens wurde in einen 
19-Liter-Zementmischer gefullt und darin gemischt, wah- 
rend das Herbizid in Form einer Vorratslosung, die durch 
VerdUnnen von etwa 1 g eines Wirkst of fkonzentrats mit 
100 ml Wasser hergestellt worden war, eingearbeitet wurde. 
Dabei wurde jeweils 1 ml Vorratslosung in einer Vollpi- 
pette pro gewtinschte 0,112 g Herbizid pro m 2 in die Erde 
eingebracht. 1 ml Vorratslosung enthielt 7 mg Herbizid, 
was bei der Anwendung auf den Boden in den 20,32 x 30,48 
x 7,62 cm groften Kasten 0,112 g/m 2 entsprach. Nach Ein- 
arbeitung des Herbizids wurde der Boden in die KSsten 
zurUckgebracht . 

KSsten mit durch das Herbizid vorbehandelter Erde und mit 
unbehandelter Erde standen nun bereit fur die Einsaat. 
Zuvor wurde jedem Kasten etwa ein halber Liter Boden 
£tnommen und zur spa'teren Verwendung zum Abdecken der 
SamenkSrner neben den Kasten gelegt. Dann ebnete man' die 
Erde ein und legte 12,7 mm tiefe Rillen an. Abwechselnd 
wurden die Rillen mit behandeltem und mit unbehandeltem 
Getreidesaatgut eingesat. Bei jedem Versuch wurden 6 oder 
mehr Samenkorner in jede Reihe gelegt. Im Kasten bet rug 
der Reihenabstand etwa 3,8 cm, Zur Behandlung des Saat- 
guts mit dem Gegenmittel bzw. Saatschut zmitt el fiillte man 
50 mg dafttr vorgesehenen Verbindung und 10 g Saat in' einen 
geeigneten Behaiter und schuttelte, bis die KcJrner gleich- 
mSMg damit bedeckt waren. Die Verbindungen (Saatschutz- 
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mittel) zur Saatgutbehandlung wurden als flttssige Auf- 
schl&mmungen und als Pulver- oder Staubgut aufgebracht. 
Manchraal wurde Aceton verwandt, urn pulverisierte oder 
feste Verbindungen zu losen, so daB sie wirksamer auf 
das Saatmaterial aufgebracht werden konnten. 

Nach der Einsaat wurden die KSsten mit der kurz zuvor 
entnommenen und auf die Seite gelegten . Erde bedeckt. Sic 
wurden auf BSnke ins Gewachshaus bei 21 - 32°C gestellt 
und so besprengt, wie es gutes Pflanzenwachstum erfor- 
derte. Die prozentualen Auswertungen der Sch&digung er- 
folgten zwei bis vier Wochen nach den Behandlungen „ 

Bei jedem Versuch wurde einmal das Herbizid allein, ein- 
mal das Herbizid in Verbindung mit dem Saatschut zmittel 
und schlieBlich das Saatschut zmittel allein angewandt, 
urn die Phytotoxizitat feststellen zu konnen. Die Ergeb- 
nisse dieser Versuche sind in Tabelle III zusammenge- 
stellt. 
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Die erfindungsgem&ft eingesetzten Gegenmittel konnen . 
in jeder geeigneten Form angewandt werden. So kOnnen 
sie beispielsweise zu emulgierbaren Fliissigkeiten, emul- 
gierbaren Konzentraten 3 zu einer FlUssigkeit, zu einem 
benetzbaren Pulver, zu St aubmitteln , zu einem Granulat 
Oder zu einer anderen zweckmaftigen Form verarbeitet 
werden. Vorzugsweise die Gegenmittel den Thiolcarbama.ten 
beigemischt und vor oder nach dem EinsSen der Saat in 
den Boden eingearbeitet . Doch kann natiirlich auch zuerst 
das Thiolcarbamat w Herbizid und danach das Gegenmittel 
in den Boden eingearbeitet werden. Des weiteren kann 
das Saatgut mit dem Gegenmittel behandelt und im Boden 
eingesat werden, der entweder bereits mit Herbizid ver- 
sehen oder nicht damit behandelt wurde und anschliefcend 
einer Herbizid-Behandlung unterzogen wird. Durch die 
Art und Weise, wie das Gegenmittel zugesetzt wird, wird 
die herbizide Wirksamkeit der Carbamat-Verbindungen nicht 
beeintrachtigt. 

Die Menge des Gegenmittels kann zwischen etwa 0,0001 und 

Teilen 

etwa 30 Ge^-" pro Gew.-Teil Thiolcarbamat-Herbizid 
schwanken, wird jedoch gewohnlich exakt danach ermittelt, 
welches Verhaltnis sich im Hinblick auf die wirksamste 
Quantitat als wirtschaft lich erweist. 

In den Anspruchen der vorliegenden Anmeldung soil der Aus- 
druck "wirksame herbizide Verbindung" die wirksamen Thiol- 
carbamate als solche oder die Thiolcarbamate- umfassen, die 
mit anderen wirksamen Verbindungen, wie z.B. den s-Tria- 
zinen und der 2 , 'J-DichlorphenoxyessigsSure oder den wirk- 
samen Acetaniliden und dergl. vermischt sirid. Aufterdem ist 
die wirksame herbizide Verbindung von der als Gegenmittel 
eingesetzten Verbindung vers chieden . 
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Die Klassen der vorliegend beschriebenen und erlSuterten 
herbiziden Mittel sind als wirksame, solche Wirkung auf- 
weisende Herbizide charakterisiert . Der Grad dieser 
herbiziden Wirkung ist bei den spezifischen Verbindungen 
und Kombinationen spezifischer Verbindungen innerhalb 
der Klassen unterschiedlich. Der Wirkungsgrad ist auch 
bei dsn einzelnen Pf lanzensorten , fur die eine spezifi- 
sche herbizide Verbindung oder Kombination verwandt werden 
kann, bis zu einem gewissen Grade unterschiedlich. Eine 
spezifische herbizide Verbindung oder Kombination zur 
BekSLmpfung unerwiinschter Pflanzensorten ISftt sich also 
leicht auswahlen. ErfindungsgemSft lS£t sich die SchSdi- 
gung einer gewiinschten Nutzpflanze (crop species) in 
Gegenwart einer spezifischen herbiziden Verbindung oder 
Kombination verhindern. Durch die spezifischen, in den 
Beispielen verwandten Nutzpflanzen sollen die Nutzpflan- 
zen, die mit diesenv Verfahren geschUtzt werden konnen, 
nieht beschrankt werden. 

Die im erfindungsgema&en Verfahren verwiciten herbiziden 
Verbindungen sind wirksame Herbizide allgemeiner Art. 
D.h. die Mittel dieser Klasse weisen gegeniiber einem grofien 
Bereich von Hlanzensorten eine herbizide Wirksamkeit auf, 
ohne daft ein Unterschied zwischen erwtinschten oder un- 
erwUnschten Pflanzensorten gemacht wird. Zur Bek^mpfung 
des Pflanzenwuchses wird eine herbizid wirksame Menge 
der hier beschriebenen herbiziden Verbindungen auf die 
FISche oder dort 3 wo eine Bekampfung von Pflanzen er- 
wUnscht ist, aufgebracht. 

Unter ,f Herbizid n versteht man vorliegend eine Verbindung, 



HO 
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mit der Pf lanzenwachstum bekSmpft oder modifiziert wird. 
Zu solchen Pormen der Bekampfung Oder Modif izierung 
gehoren alle Abweichungen von der natiirlichen Entwick- 
lung, z.B. Vernichtung, Entwicklungsverz6gerung, Ent- 
biatterung, Austrocknung, Regulierung, Verkiimmerung, Be- 
stockung (tillering), Stimulierun'g, Zwergwuchs and dergl. 
Unter "Pflanzen" versteht man keimende Samen, auflaufende 
SSmlinge und vorhandenen Pflanzenwuchs einschliefllich 
der Wurzeln und der ttber dem Boden befindlichen Teile. 

Die in den ^abellen genannten Herbizide wurden in solchen 
Mengen verwandt, mit denen der unerwUnschte Pflanzen- 
wuchs wirksam bekampft wird. Die Mengen liegen innerhalb 
des vom Hersteller empfohlenen Bereichs. Die Unkrautbe- 
kSmpfung ist aus diesem Grunde innerhalb der gewilnschten 
Menge in jedem Fall kommerziell ahnehmbar. 

In der vorstehenden Beschreibung der als Gegenmittel einge 
setzten Verbindungen gilt folgendes fUr die verschiedenen 
Substituentengruppen: Zu den Alkylresten gehSren, falls . 
nichts anderes vorgesehen ist, alle gerad- oder verzweigt- 
kettigen Reste mit 1 bis 20 Kohlenstoff atomen , zu den 
Alkenylresten, falls nichts anderes vorgesehen ist, alle. 
gerad- oder verzweigt kettigen, mindestens eine olefini- 
sche Doppelbindung aufweisenden Reste mit 2 bis 20, vor- 
zugs.weise 2 bis 12, Kohlenstoff atomen, und zu den Alkinyl- 
resten, falls nichts anderes vorgesehen ist, alle gerad^ 
oder verzweigtkettigen , mindestens eine acetylenische 
Dreifachbindung aufweisenden Reste mit 2 bis. 20, vorzugs- 
weise 2 bis 12 Kohlenstoff atomen. 
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Patentanspruche ; 

1. Herbizides Mittel, gekennzeichnet durch einen Ge- 
halt an einem herbiziden Wirkstoff und einem Gegenmittel 
der Pormel 



in der R einen Halogenalkyl- , Halogenalkenyl- , Alkyl-, Alke- 
nyl-, Cycloalkyl- oder einen Cycloalkylalkylrest , ein Ha- 
logenatom oder ein Wasserst of f atom, einen Carboalkoxy- , 
N-Alkenylcarbamylalkyl-, N-Alkeny lcarbamyl- , N-Alkyl-N- 
alkiny lcarbamyl-, N-Alkyl-N-alkinylcarbamylalkyl-, N-Al- 
kenylcarbamylalkoxyalkyl- , N-Alkyl-N-alkinylcarbamylalkoxy- 
alkyl-, Alkinoxy-, Halogenalkoxy- , Thiocyanatoalky 1- , 
Alkenylamin.oalk.yl-, Alkylcarboalkyl- , Cyanoalkyl-, Cyanato- 
alkyl-, Alkenylaminosulfonoalkyl-, Alkylthioalkyl- , Halo- 
genalkylcarbonyloxyalkyl-, Alkoxycarboalkyl- , Halogenalkeryl- 
carbonyloxy alkyl-, Hydroxyhalogenalkyloxyalkyl- , Hydroxy- 
alkylcarboal$5xyalkyl~, Hydroxyalkyl- , Alkoxysulf onoalkyl- , 
Furyl-, Thienyl-, Alkyldithiolenyl- , Thienalkyl- oder 
einen Phenylrest. oder einen durch Halogenatome, Alkyl-, 
Halogenalkyl-, Alkoxy-, Carbamyl- oder Nitroreste, Car- 
bonsfturereste und deren Salze oder Halogenalkylcarbamyl- 
reste substituierten Phenylrest, einen Phenylalkyl- , 
Phenylhalogenalkyl- oder einen Phenylalkenylrest oder einen 
durch Halogenatome, Alkyl- oder Alkoxyreste substituierten 
Phenylalkenylrest, einen Halogenphenoxy- , Phenylalkoxy-, 
Phenylalkylcarboxy alkyl-, Phenylcy cloalky 1- , Halogenphenyl- 
alkenoxy-, Halogenthiophenylalkyl- , Halogenphenoxy alkyl- , 
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Bicycloalky 1- , Alkeny lcarbamy Ipyridinyl- , Alkinylcarbamyl 
pyridinyl-, Dialkenylcarbamylbicycloalkenyl- oder einen 
Alkinylcarbamylbicycloalkenylrest bedeutet, und R 2 
gleich oder verschieden sein und jeweils Alkenyl- Oder 
Halogenalkenylres te , Wasserstof f atome , Alkyl- , Halogen- 
alky Alkinyl-, Cyanoalkyl-, Hydroxy alkyl- , Hydroxy - 
halogenalkyl-, Halogenalky lcarboxyalkyl- , Alkylcarboxy- 
. alkyl-, Alkoxycarboxyalkyl-, Thioalkylcarboxyalkyl-, Alk- 
oxycarboalkyl- , Alky lcarbamy loxyalkyl- , Amino-, Pormyl-, 
Halogenalkyl-N-alkylamido- , Halogenalky lamido- , Halogen- 
alky lamidoalkyl- , Halogenalky 1-N-alkylamidoalkyl-, Halo- 
genalky lamidoalkenyl- , Alkylimino-, Cycloalkyl-, Alky 1- 
cycloalkyl-, Alkoxyalkyl- , Alkylsulfonyloxyalkyl- , Mer- 
captaalkyl-, Alky laminoalky 1- , Alkoxycarboalkenyl- , Halo- 
genalkylcarbonyl- , Alkylcarbonyl-^ Alkenylcarb amy loxy- 
alkyl-, Cycloalkylcarbamyloxyalkyl-, Alkoxycarbonyl- , Ha- 
logenalkoxycarbonyl- , Halogenphenylcarbamyloxyalkyl- , 
Cycloalkenyl- oder Phenylreste oder durch Alkylreste, 
Halogenatome, Halogenalkyl- , Alkoxy-, Halogenalky lamido- , 
Phthalamido- , Hydroxy- , Alky lcarbamyloxy- , Alkenylcarba- 
myloxy-, Alkylamido-, Halogenalky lamido- oder Alkylcarbo- 
alkenylreste substituierte Phenylreste, Phenylsulf ony 1- 
oder Phenylalkylreste oder durch Halogenatome, Alkyl-, 
Dioxyalkylen- oder HaJogenphenoxyalkylamidoalky lreste 
substituierte Phenylalkylreste, Alkylthiodiazolyl- , 
Piperidylalkyl-, Thiazolyl-, Alkylthiazolyl- , Benz-othia- 
zolyl-, Halogenbenzothiazolyl- , Alky lthiaaoly - 1 - - , B e nzo- 
thiaaolyl - , HalogGnbonBothiae i olyl ^ , Furylalkyl-, Pyridyl- 
Alkylpyridyl-, Alkyloxazolyl- , Tetrahydrofurylalkyl- , 
3-Cyano-4 , 5-polyalkylen-thieny 1- , a-Halogenalkylacetami- 
dophenylalkyl- , a-Halogenalkylacet amidonitrophenylalkyl- , 
a-Halogenalkylacetamidohalogenphenylalkyl- , oder Cyano- 
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AW 

alkenylreste bedeuten konnen Oder auch R 1 und R zu- 
sammen rait dem Stickstof fatom einen Piperidinyl- , Alkyl- 
piperidinyl-, Alkyltetrahydropyridyl-, Morpholyl-, Alkyl- 
morpholyl-, Azobicyclononyl- , Benzoalkylpyrrolidinyl-, 
Oxazolidyl-, Alkyloxazolidyl- , Perhydrochinolyl- oder 
Alky laminoalkeny Ires t bilden konnen, wobei R 2 kein 
Wasserstof fatom oder Halogenphenylrest ist, wenn R a ein 
Wasserstof fatom darstellt. 

2. Herbizides Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl, es ein Gegenmittel der Pormel enthalt, 
worin R ein Wasserstof fatom, ein Halogenatom, einen 
Alkyl-, Halogenalkyl-, Cycloalkyl-, Cy eloalkylalkyl-, 
Alkenyl-, Halogenalkenyl- , Halogenalkoxy- , Alkinoxy-, 
Hydroxyalkyl-, Alkylthioalkyl- oder einen Hydroxyhalogen- 
alkoxyalkylrest bedeutet und R 1 und R 2 gleich oder ver- 
schieden sein und jeweils Wasserstof fatorne , Alkyl-, Halogen- 
alkyl-, Alkenyl-, Halogenalkenyl-, Alkinyl-, Hydroxy- 
alkyl-, Hydroxyhalogenalkyl-, Cycloalkyl-, Alkyl cyclo- 
alkyl-, Alkoxyalkyl- oder Cycloalkenylreste bedeuten 
konnen, wobei R^ kein Wasserstof fatom ist, wenn R 1 ein 
Wasserstof fatom darstellt. 

3. Herbizides Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft es ein Gegenmittel der Pormel enthalt, 
worin R einen Halogenalky lrest bedeutet und R 1 und R ? 
zusammen mit dem Stickstof fatom einen Piperidinyl- , Alkyl- 
piperidinyl- , Alkyltetrahydropyridyl-, Morpholyl-, Alkyl- 
morpholyl-, Azabicy clononyl- , Benzoalkylpyrrolidinyl-, 
Oxazolidyl-, Alkyloxazolidyl-, Perhydrochinolyl oder einen 
Alkylaminoalkenylrest bilden konnen. 
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4. HerbizideTMittel nach ' Anspruch 1, dadurch gekenn- 

zeichnet, da£ es ein Gegenmittel der Formel enthalt, 

worin R einen Phenylrest oder einen durch Halogenatome , 

ALkyl-, Halogenalkyl-, Alkoxy- oder Nitroreste, Carbon- 

sauren und deren Salze oder Carbamyl- oder Halogenalkyl- 

carbamylreste substituierten Phenylrest, einen Phenyl- 

alkyl-, Phenylhalogenalkyl- oder einen Phenylalkenylrest 

oder einen durch Halogenatome , Alkyl- oder Alkoxyreste 

substituierten Phenylalkenylrest, einen Halogenphenoxy- , : 

Phenylalkoxy- , Phenylalkylcarboxyalkyl- , Phenylcycloalkyl- , 

Halogenphenylalkenoxy- , Halogenthiopheny lalkyl- oder einen 

Halogenphenoxyalkylrest bedeutet und und R 2 gleich oder 

verschieden sein und jeweils Wasserstof fatome, Alkyl- 9 

Alkenyl- oder Alkinylreste bedeuten konnen, wobei R kein 

2 

Wasserstof f atom ist, wenn R 1 ein Wasserstof f atom darstellt. 

5. Herbizides Mitt el nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeiehnet, da£ es ein Gegenmittel der Formel enthSlt, worin 
R einen N~Al}ienylcarbamylalkyl- , N- Alkenyl carbamyl-, 
N-Alkyl-N-alkinyl carbamyl- , N-Alkyl-N-alkinylcarbamylalkyl- 
N-Alkenylcarbamylalkoxyalkyl-, N-Alkyl-N-alkinylcarbamyl- - 
alkoxy alkyl-, Dialkenylcarbamylbicy cloalkenyl- oder einen 
Alkinylcarbamylbicycloalkehylrest bedeutet und R 1 und R 2 
gleich oder verschieden sein und jeweils Wasserstof fat ome, 
Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylreste bedeuten konnen, wobei 
.R 2 kein Wasserstof fatom ist, wenn R 1 ein Wasserstof f atom ' 
darstellt . 

6. Herbizides Mittel nach Anspruch l s dadurch gekenn- 
zeichnet, daft es ein Gegenmittel der Formel enth&lt,. worin 
R einen Halogenalkylres t oder ein Wasserstof fatom bedeutet 
und R 1 und R~ gleich oder verschieden sein und jeweils 
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Alkyl- Oder Alkeny lreste , Wasserstof fat ome , Alkoxyalkyl- 
oder Pheny lreste Oder durch Alkylreste, Halogenatome , 
Halogenalkyl-, Alkoxy-, Halogenalkylamido- , I^halamido-, 
Hydroxy- , Alkylcarbamyloxy- , Alkeny Icarbamyloxy- , Alkyl- 
amido-, Halogenalkylamido oder Alky lcarboalkeny lreste 
substituierte Phenylreste, Pheny lalkany lreste oder durch 
Halogenatome , Alkyl-, Dioxyalkylen- oder Halogenphenoxy- 
alkylamidoalkylreste substituierte Phenylalky lreste be- 
deuten k5nnen 5 wobei kein Wassers toff atom ist, wenn 
R^ ein Wasserstof f atom darstellt. 

7, Herbizides Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es ein Gegenmittel der Formel enthSlt, 
worin R einen Halogenalkyl-, Alkyl- 3 Cyanoalkyl-, Thio- 
cyanatoalkyl- , Cyanatoalkyl- , Cycloalkyl-, Bicycloalkyl-, 
Halogenphenyl- , Phenylalkenyl- oder einen Halogenphenyl- 
alkenylrest bedeutet und und gleich oder verschie- 
den sein und jeweils Cyanoalky lreste , Wasserstof fatome, 
Alkenyl- oder Alkylreste bedeuten konnen, wobei R 2 kein 
Wasserstof fatorn ist, wenn ein Wasserstof f atom dar- 
stellt. 

8. Herbizides Mittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet , daft es als herbiziden Wirkstoff 
S-fithyl-N,N~dipropylthiolcarbamat , S-Sthy ldiisobuty lthiol- 
carbamat , S-Propyldipropy lthiolcarbamat , S-2 , 3, 3-Trichlor- 
allyl-diisopropylthiolcarbamat , S-Athylcyclohexyl&thylthio- 
carbamat , 2-Chlor-2 1 ,6 ! -di&thyl-N- (met hoxy methyl )-acet- 
anilid, S-Xthylhexahydro-lH-azepin-l-carbothioat , 2-Chlor- 
N-isopropylacetanilid, N , N-Diallyl-2-chloracet amid, S-4- 
Chlorbenzyldiathy lthiolcarbamat , 2-Chlor-4-athylamino-6- 
isopropylamino-s-triazin , 2-Chlor-4 , 6 -bis- (athylamino )-s- 
triazin, 2(4-Chlor-6-&thylamino~s-triazin-2-yl-amino)-2- 
methylpropionitril, 2 -Chi or- 4- cyclop ropy lamino-6-isopropyl- 
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amino-s-triazin, 2 ,4-Dichlorphenoxyessigsaure Oder deren 



Gemische enthSlt. r , 

9.. Herbizides Mittel nach eiriem der Ansprtlche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet , daft das Gegenmittel in einer Menge 
im Bereich von etwa 0,0001 bis etwa 30 Gew.-Teile pro 



10. Verfahreh zur Bekampfung von Unkraut art en, dadurch 
gekennzeichnet, daft man dem Boden 5 in dem sich die Un- 
krautarten befinden, eine herbizid wirksame Menge des 
herbiziden Mittels nach einem der Anspriiche 1 bis 9 
zusetzt . 



Gew.-Teil des herbiziden Wirkstoffs vorliegt. 



Ffir: Stauffer Chemical Company 
New York, N.yi 5 V.St .A. 




(Dr, H.JM Wolff ) 
Rechtsanwalt 
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